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Streszczenie  

W pracy przedstawiono wyniki badań nanostrukturalnej powłoki kompo-
zytowej WC12Co/Fe3O4 natryskanej naddźwiękowo (HVOF). Badania 
nanostrukturalnych proszków oraz natryskanych powłok były realizowa-
ne za pomocą mikroskopu skaningowego (SEM), mikroskopu transmi-
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syjnego (TEM) i dyfraktometru (XRD). Pokazały one, że proszki 
WC12Co i  Fe3O4 zawierają nanokryształy.  Badania natryskanych  po-
włok potwierdziły, że w ich skład wchodzą również nanokryształy. Na-
tryskane powłoki WC12Co zawierały niewielką ilość fazy W2C, WC1-x 
i W, natomiast skład fazowy powłoki Fe3O4 nie uległ zmianie. Badania 
przeprowadzone na testerze tribologicznym T-01 wykazały mniejszy 
współczynnik tarcia dla nanostrukturalnej powłoki kompozytowej niż 
konwencjonalnej.  

WPROWADZENIE 

Węzły tarcia powinny charakteryzować się wysoką odpornością na zuży-
cie, co umożliwia oszczędności materiałów, oraz niskim współczynni-
kiem tarcia, co pozwala na obniżenie ilość energii zużywanej na pokona-
nie oporów ruchu. Spełnienie tych wymagań umożliwia odpowiedni do-
bór materiałów na parę trącą oraz dodatkowo wprowadzenie czynnika 
smarnego, który jest dostarczany do miejsc tarcia. Uniknięcie bezpośred-
niego styku powierzchni współpracujących elementów pary trącej pozwa-
la na wyeliminowanie patologicznych procesów zużywania jak zużycie 
adhezyjne, ścierne i cieplne. Rozdzielenie współpracujących powierzchni 
można uzyskać w wyniku zastosowania smarów płynnych lub plastycz-
nych. Jest to jednak związane z koniecznością wprowadzenia do kon-
strukcji dodatkowego systemu smarowania, bardzo często z uszczelnie-
niami oraz wymiennikami ciepła. Konieczna jest również obsługa w celu 
kontroli ilości i jakości oraz uzupełnienia środka smarującego niezbędne-
go do poprawnej pracy urządzenia. Niesprawność układu smarowania 
prowadzi do przyśpieszonego zużycia a w konsekwencji do awarii urzą-
dzenia. 

Rozdzielenie współpracujących powierzchni możliwe jest również 
przez wprowadzenie do pary trącej smaru stałego. Smar stały tworzą ma-
teriały, które odznaczają się stosunkowo małymi siłami spójności  
i w konsekwencji dają się łatwo odkształcać plastycznie. Smary stałe 
mogą posiadać budowę krystaliczną lub bezpostaciową. Mała spójność 
może charakteryzować całe ciało będące smarem stałym lub też może 
występować tylko na pewnych uprzywilejowanych kierunkach poślizgu 
iwtedy pod względem spójności ma ono charakter anizotropowy. Z po-
wodu takich właściwości materiały te z jednej strony są odporne na ści-
skanie a z drugiej podatne na ścinanie, tj. przesuwanie warstw. Materiały, 
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które można zastosować jako smary stałe, powinny charakteryzować: 
stabilność termiczna, obojętność chemiczna, wysoka temperatura topnie-
nia, dobra przewodność elektryczna (dla pewnych zastosowań), odpor-
ność na utlenianie, mała lotność, zdolność do zabezpieczenia antykoro-
zyjnego, brak higroskopijności, wysoka adhezja do powierzchni smaro-
wanego elementu [L. 1–3]. Do najstarszych i najczęściej stosowanych 
smarów stałych należy grafit i dwusiarczek molibdenu. Ich właściwości 
powodują, że są one nadal przedmiotem wielu prac badawczych i są wy-
korzystywane w wielu technologiach [L. 4–7]. Smarami stałymi są rów-
nież tlenki, które znajdują się na powierzchni wielu metali. Ich obecność 
jest wynikiem reakcji tlenu znajdującego się w powietrzu z metaliczną 
powierzchnią. Zabezpieczają one współpracujące powierzchnie przed 
zatarciem. W przypadku ich braku wzrasta współczynnik tarcia i wystę-
puje zużycie adhezyjne. Taka sytuacja występuje przy współpracy po-
wierzchni metalicznych w próżni, gdzie bardzo szybko występuje ich 
zatarcie [L. 8, 9]. Niektóre tlenki żelaza również posiadają właściwości 
smaru stałego. Stosuje się je do natryskiwania plazmowego pierścieni 
tłokowych i tulei cylindrowych w mieszaninie składającej się z 40% 
Cr3C2 i 60% Fe3O4 [L. 10]. Proszkami kompozytowymi na bazie żelaza 
przy użyciu systemu natryskiwania plazmowego „Rotoplazma” są po-
krywane powierzchnie cylindrów w blokach silników spalinowych. Po-
wstające tlenki żelaza odgrywają istotną rolę w procesach tarcia pomię-
dzy pierścieniem tłokowym a powierzchnią cylindra [L. 11–13].  

W pracy przedstawiono wyniki badań nanostrukturalnych kompozy-
towych powłok natryskanych z nanostrukturalnego proszku WC12Co 
z 15% dodatkiem nanostrukturalnego tlenku żelaza Fe3O4, który posiada 
właściwości smaru stałego. 

EKSPERYMENT 

Materiały 

W procesie natryskiwania naddźwiękowego zostały zastosowane dwie 
mieszaniny proszków: o budowie nanostrukturalnej  oraz konwencjonal-
nej. Mieszanina proszków nanostrukturalnych to 85% WC12Co 
NanoxS7412 + Fe3O4 Nanox26FE23, natomiast w skład mieszaniny 
proszków konwencjonalnych wchodziły 85%WC12Co Amperit 519.074 
+ 15% Fe3O4 Inflox26FE23. Właściwości proszków i natryskanych 
powłok WC12Co NanoxS7412 oraz WC12Co Amperit 519.074 zostały 
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przedstawione w pracy [L. 14]. Na Rys. 1 i 2 przedstawiona jest mor-
fologia proszku  Fe3O4 Inflox26FE23 Fe3O4 .  
 

 

 

 

 

 

 

 
Rys. 1. Morfologia proszku Fe3O4 Nanox26FE23: a) ziarno, 1000x, b) po-

wierzchnia ziarna, 5000x  
Fig. 1.  Morphology of Fe3O4 Nanox26FE23 powder: a) grain, 1000x, b) surface of 

grain, 5000x  
 

 
Ziarna nanostrukturalnego proszku Fe3O4 Nanox26FE23 mają nie-

regularny kształt kulisty (Rys. 1a). Proszek  powstał w wyniku procesu 
aglomerowania i spiekania ziaren Fe3O4, które posiadały bardzo zróżni-
cowaną wielkość oraz nieregularne kształty. Widoczne są również bardzo 
drobne ziarna. Powierzchnia ziarna proszku jest porowata, co pozwala 
założyć, że całe ziarno charakteryzuje się wysokim stopniem porowatości 
(Rys. 1b). Na Rys. 2 pokazany jest obraz mikrostruktury tego proszku 
w jasnym polu (BF) (Rys. 2a),  w ciemnym polu (DF) (Rys. 2b)  oraz 
odpowiadająca jej dyfrakcja elektronowa (SADP) (Rys. 2c). Okrąg na 
obrazie dyfrakcyjnym wskazuje pozycje przesłony obiektywowej użytej 
do wykonania obrazu w ciemnym polu. W praktyce daje to obraz krysta-
litów [jasne cząstki o orientacji odpowiadające dwóm wybranym reflek-
som (płaszczyznom krystalograficznym)]. Dlatego też z obrazu w ciem-
nym polu można dość dokładnie oszacować wielkość krystalitów. W tym 
przypadku wynosi ona 13 nm ±3 nm. 

Ziarna proszku  Fe3O4 Inflox26FE23 są pokazane na Rys. 3a. 
Część z nich ma kształt regularnej kuli. Widoczne są pęknięcia ziaren, 
a część z nich jest uszkodzona. Widoczny jest bardzo duży udział ziaren 
bardzo drobnych, posiadających budowę płatkową, które bardzo często 

a) b) 
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przylegają do większych ziaren kulistych. Analiza powierzchni kulistego 
ziarna proszku (Rys. 3b) pozwala na stwierdzenie, że są one zbudowane 
z submikrometrowych ziaren  Fe3O4, pomiędzy którymi znajdują się małe 
pory.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 2. Obraz mikrostruktury cząstki proszku Fe3O4 Nanox26FE23: a) w jasnym 
polu (BF), b) w ciemnym polu (DF), c) dyfrakcja elektronowa (SADP) 

Fig. 2.  Fe3O4 Nanox26FE23  particles analyzed by: a) bright field imaging (BF),  
b) dark field imaging (DF), c) selected area electron diffraction (SADP) 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 3.  Morfologia proszku Fe3O4 Inflox26FE23: a) ziarno, 1000x, b) powierzch-
nia ziarna, 5000x  

Fig. 3.  Morphology of Fe3O4 Inflox26FE23 powder: a) grain, 1000x, b) surface of 
grain, 5000x  

a) b) 

c) 

b) a) 
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Natryskiwanie naddźwiękowe 

Do natryskiwania powłok zastosowano system natryskiwania naddźwię-
kowego HVOF (High Velocity Oxyliquidfuel Spray) Hybryd Diamond 
Jet (Sulzer Metco), w którym jako paliwo została zastosowana mieszani-
na propanu z tlenem. Natryskiwanie przeprowadzono przy następujących 
parametrach: ciśnienie propanu – 0,69 MPa, natężenie przepływu propa-
nu – 77  Nl/min, ciśnienie tlenu – 1,03 MPa, natężenie przepływu tlenu – 
253 Nl/min, ciśnienie powietrza – 0,72 MPa, natężenie przepływu powie-
trza – 375 Nl/min, odległość natryskiwania jawna – 200 mm, gaz podaj-
nika – argon.  

Metodologia 

Analiza mikrostruktury oraz składu chemicznego natryskanych powłok 
została przeprowadzona za pomocą mikroskopów skaningowych JSM–
5400 z mikrosondą  ISIS 300 Oxford (EDS) i FEI COMPANY Nova 
NanoSEM 200 oraz mikroskopu transmisyjnego Philips CM20 z EDAX 
EDX.  Do badań składu fazowego zastosowano dyfraktometr typu D8 
Advance (Bruker). W badaniach zastosowano filtrowane promieniowanie 
serii Kα anody Co o długości fali λ = 1,78897 Å. Pomiary mikrotwardo-
ści zostały przeprowadzone na zgładach metalograficznych za pomocą 
mikrotwardościomierza Matuzawa Co., Ltd., typ MMT-X3A z automa-
tycznym odczytem mikrotwardości. Wynik badania był średnią z 10 po-
miarów. Pomiary chropowatości powierzchni przeprowadzono z użyciem 
przyrządu Form Talysurf-120L. Do określenia współczynnika tarcia za-
stosowano tester tribologiczny T-01 (kulka–pierścień).  

WYNIKI  BADA Ń  I  ICH  OMÓWIENIE 

Na Rys. 4a pokazana jest mikrostruktura natryskanej naddźwiękowo po-
włoki Fe3O4 Nanox26FE23. Widoczne są pory oraz granice pomiędzy 
słabo odkształconymi ziarnami proszku.  Mimo że proszek ten stosuje się 
głównie w natryskiwaniu plazmowym, gdzie proces zachodzi w wyższej 
temperaturze, to – jak widać – również w procesie natryskiwania nad-
dźwiękowego tlenek tworzy zwartą powłokę z widocznymi niewielkimi 
porami.  

Tak jak w przypadku powłoki Fe3O4 Nanox 26FE23, również w na-
tryskanej powłoce z proszku Fe3O4 Inflox 26FE23 (Rys. 4b) można za-
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uważyć wyraźne granice pomiędzy słabo odkształconymi ziarnami 
proszku oraz pory w natryskanej powłoce. Brak jest wyraźnych różnic 
w morfologii powłoki natryskanej z proszku nanostrukturalnego i kon-
wencjonalnego. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Rys. 4. Zgład metalograficzny natryskanej naddźwiękowo powłoki Fe3O4: a) Na-

nox26FE23, b) Inflox 26FE23 
Fig. 4. Cross-section of HVOF sprayed Fe3O4 coating: a) Nanox26FE23, b) Inflox 

26FE23 

 
Przeprowadzona analiza mikrostruktury powłoki Fe3O4 Nanox 

26FE23 wykazała, że nanoziarna znajdujące się w proszku zostały za-
chowane w natryskanej naddźwiękowo powłoce. Na obrazie mikrostruk-
tury w jasnym polu (Rys. 5a,b) widoczne są nanoziarna kolumnowe 
i równoosiowe.  

 

 

 

 

 

 

 
Rys. 5.  Mikrostruktura powłoki  Fe3O4 w jasnym polu (BF): a, b) nanoziarna ko-

lumnowe i równoosiowe 
Fig. 5. Microstructure of Fe3O4 coating in bright field imaging (BF): a, b) column-

shaped and uniaxial nanograins 

 
Na Rys. 6a pokazana jest mikrostruktura kompozytowej powłoki  

nanostrukturalnej 85%WC12Co NanoxS7412 + 15% Fe3O4  

b) a) 

b) a) 
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Nanox26FE23. Obszary ciemnej fazy, to  tlenek żelaza Fe3O4 Nanox 
natryskany w mieszaninie z nanostrukturalnym węglikiem wolframu. Na 
podstawie analizy liniowej (Rys. 6c) można stwierdzić, że obecność  
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Rys. 6. Mikrostruktura powłoki kompozytowej natryskanej naddźwiękowo:  
a) nanostrukturalnej 85%WC12Co NanoxS7412 + 15Fe3O4 Nanox 
26FE23, b) konwencjonalnej 85%WC12Co  Amperit  519.074 + 15%Fe3O4  

Inflox26FE23, c) analiza liniowa powłoki Rys. 6a, d) analiza liniowa po-
włoki Rys. 6b 

Fig. 6. Microstructure of the HVOF-sprayed composite coatings: a) nanostructured 
85%NanoxS7412 WC12Co + 15%Nanox26FE23 Fe3O4, b) conventional 
85%Amperit 519.074 WC12Co + 15%Inflox26FE23 Fe3O4 , c) linear analysis 
of the coating shown in Fig. 6a, d) linear analysis of the coating shown in 
Fig. 6b 

a) b) 

c) d) 
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i poziom zliczeń żelaza i tlenu w badanej mikrostrukturze  występuje 
w tych samych miejscach. Świadczy to o obecności w mikrostrukturze 
powłoki kompozytowej w tych miejscach Fe3O4. W tych miejscach po-
ziom zliczeń wolframu oraz kobaltu spada prawie do zera. Mikrostruktu-
ra kompozytowej powłoki konwencjonalnej 85% WC12Co Amperit 
519.074  + 15% Fe3O4 InfloxS7412 jest przedstawiona na Rys. 6b. Ob-
raz ten jest bardzo podobny do mikrostruktury konwencjonalnej powłoki 
kompozytowej. Tak jak w przypadku analizy liniowej (Rys. 6d) konwen-
cjonalnej powłoki kompozytowej można stwierdzić, że obecność 
i poziom zliczeń zarówno żelaza, jak i tlenu w mikrostrukturze powłoki 
konwencjonalnej pokrywają się i na tej podstawie można wnioskować 
o obecności w tych miejscach tlenku żelaza Fe3O4 o budowie konwen-
cjonalnej. 

Powłoki przed testami były szlifowane i polerowane. Chropowatość 
nanostrukturalnej powłoki kompozytowej 85%WC12Co NanoxS7412 
+ 15%Fe3O4 Nanox26FE23   wynosiła Ra = 0,244 µm, a powłoki kon-
wencjonalnej 85%WC12Co Amperit  519.074 + 15%Fe3O4 Inflox 
26FE23 to Ra = 0,209 µm. Mikrotwardość Vickersa wyniosła odpowied-
nio  885,4±92 HV0.1 i 836,7±116 HV0.1.  

Badania współczynnika tarcia przeprowadzono z użyciem testera tri-
bologicznego T-01 typu kulka–tarcza. W badaniach zastosowano kulkę 
o średnicy ¼’’ wykonaną ze stali 100Cr6. Testy przeprowadzono przy 
następujących parametrach: prędkość liniowa – 0,5 m/s, obciążenie kulki 
– 4.9 N,  czas próby – 1h. Do obliczeń przyjęto wartość współczynnika 
tarcia otrzymaną  w teście po okresie 1 h. Współczynnik tarcia dla nano-
strukturalnej powłoki kompozytowej wyniósł  0,34, natomiast dla powło-
ki kompozytowej natryskanej z  materiałów konwencjonalnych był pra-
wie dwukrotnie wyższy i wyniósł 0,67. 

WNIOSKI 

1. Zarówno nanostrukturalny tlenek żelaza Fe3O4 Nanox, jak i konwen-
cjonalny tlenek żelaza Fe3O4 Inflox w procesie natryskiwania nad-
dźwiękowego tworzą zwartą powłokę z niewielkimi porami. Brak jest 
wyraźnych różnic w morfologii obydwóch powłok. 

2. Analiza dyfraktometryczna wykazała, że w procesie natryskiwania 
naddźwiękowego nanostrukturalny i konwencjonalny tlenek żelaza nie 
zmienia swojego składu fazowego.   
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3. Brak jest  wyraźnych różnic w morfologii powłok natryskanych z ma-
teriałów konwencjonalnych i z materiałów nanostrukturalnych 
85%WC12Co + 15%Fe3O4. 

4. Natryskana nanostrukturalna powłoka kompozytowa wykazała twar-
dość 885,4±92 HV0.1 wyższą o 6% niż kompozytowa powłoka natry-
skana z proszków konwencjonalnych. 

5. Współczynnik tarcia dla nanostrukturaknej powłoki kompozytowej 
wyniósł 0,34 i był o połowę niższy niż w przypadku konwencjonalnej 
powłoki kompozytowej.  
 
Praca naukowa finansowana ze środków na naukę w latach 2007– 

–2010 jako projekt badawczy nr N503 015 32/2296.  
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Summary 

This paper concerns the results of investigations on a nanostructured 
WC12Co HVOF sprayed composite mixed with nanostructured 
Fe3O4. The microstructure and composition of nanostructured 
powders and coatings were analysed using SEM FEI Nova 
NanoSEM 200 and TEM Philips CM20 with EDAX EDX.  
Investigations of applied powders show that both materials contain 
nanocrystals. A small quantity of W2C, WC1-x and W phases were 
found in WC12Co sprayed coatings; however, the phase composition 
of the Fe3O4 coating did not change. Investigations carried out by 
means of a T-01 ball-on-disc tribological tester reveal a lower 
coefficient of friction for the composite nanostructured coating. 
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